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(57) Abstract 

The invention concerns a sensor for deter- 
mining the concentration of oxidtsable elements 
in a gas compound, in particular for determining 
one or more of the gases, NOx. CO. H2 and es- 
pecially unsaturated hydrocarbons, by measuring 
the tension between a measuring elecmxle (L 2) 
and a reference electrode (3) or by measuring the 
tension between two measuring electrodes [(1 and 
2)), By using porous fixed electrolytes, a refer- 
ence gas atmosphere can be avoided and therefore 
increased miniaturisation and constructive simpli- 
fication can be achieved. Selectivity of response 
for individual components of the measured gases 
can be improved by using specific material for the 
measuring electrodes, in particular semiconductors. 




(57) Zusammenfassung 

Es wird ein Sensor vorgeschlagen, der zur Bestimmung der Konzentration oxidierbarer Bestandteile in einem Gasgemisch. insbesondere 
zur Bestimmung eines oder mehrerer der Case NOx, CO. H2 und vorzugsweise ungesdttigte Kohlenwasserstoffe durch Messung der 
Spannung zwischen cincr Meflelektrodc (1. 2) und ciner Rcferenzelcktrodc (3) oder durch Messung der Spannung zwischen zwei 
Meflelcktrodcn [(1) und (2)] dient. Durch einen pordsen Festelektrolytcn kann auf einc RefercnzgasatmosphSrc venlchlct werdcn und 
somit eine erhdhte Miniaturisiening und konstruktive Vereinfachung erreicht werden. Die Selektivit^t Vir einzelne MeQgaskomponenten 
kann durch die Auswahl der MeBelektrodenmaterialien. insbesondere durch den Einsatz von Halbleitem verbessert werden. 
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Sensor zur Bestimmung der Konzentration oxidierbarer 
Bestandteile in einem Gasgemisch 

Stand der Technik 

Die Erfindung geht aus von einem Sensor zur Bestimmung der 
Konzentration oxidierbarer Bestandteile in einem Gasgemisch, 
insbesondere zur Bestimmung eines oder mehrerer der Gase NOx, 
CO, H2 und vorzugsweise ungesattigte Kohlenwasserstof f e 
nach der Gattung des Hauptanspruches , In Abgasen von Otto- 
und Dieselmotoren, von Verbrennungsmaschinen und 
Verbrennungsanlagen konnen erhohte Konzentrationen 
oxidierbarer Bestandteile, insbesondere von NOx, CO, H2 und 
Kohlenwasserstof fe auftreten z.B. als Folge einer 
Komponentenf ehlfunktion, wie eines Einspritzventils , oder als 
Folge einer unvollstSndigen Verbrennung. Zur Optimierung der 
Verbrennungsreaktionen ist es daher notwendig, die 
Konzentration dieser Abgasbes tandteile zu kennen. 
In der JP-OS 60-61654 ist eine Methode zur Bestimmung 
oxidierbarer Gase beschrieben, wonach an einer ersten 
Mefielektrode aus Platinmetallen eine stochiometrische 
Umsetzung mit Sauerstof f erfolgt und an einer oder mehreren 
weiteren metallischen Meflelektroden mit reduzierter 
katalytischer Aktivitat fur die Sauerstoff- 
Gleichgewichtsreaktion Quasi- Gleichgewichtszustande 
eingestellt werden. Es werden die Nernst- Spannungen El und 
E2 zv/ischen den Mei3elektroden und einer Ref erenzelektrode 
gemessen, die einem Referenzgas mit konstantem 
Sauerstof fpartialdruck ausgesetzt ist, und aus ihrer 
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Differenz aufgrund von Kalibrierungskurven die Konzentration 
der Gaslcomponenten berechnet. 

Vorteile der Erfindung 

Der erf indungsgeroa/3e Sensor mit den Merkmalen des 
Hauptanspruches ermoglicht demgegenuber eine erhShte 
Miniaturisierung, eine konstruktive Vereinf achung und eine 
kostengtinstigere Herstellung. Dies wird erf indungsgeraafl 
dadurch erreicht, dafl der Festelektrolyt poros gesintert 
wird. Die Molekule des Meflgases kbnnen deshalb durch die 
Poren des Festelektrolyten zur Ref erenzelektrode 
dif fundieren, wo sich das thermodynamische Gleichgewicht 
einstellt. Die Ref erenzelektrode ist somit einem 
Sauerstoffpartialdruck ausgesetzt, der dem thermodynamischen 
Gleichgewicht entspricht. Es kann somit auf die Zufiihrung 
eines Ref erenzgases verzichtet werden, was den Sondenaufbau 
erheblich vereinf acht. 

Durch die in den UnteransprUchen auf gef iihrten MaBnahraen sind 
vorteilhafte Weiterbildungen und Verbesserungen des im 
Kauptanspruch angegebenen Sensors moglich. 

Die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes kann in 
vorteilhafter Weise auch bereits im Festelektrolyten durch 
die Auswahl eines katalytisch wirksamen 

Festelektrolytmaterials erfolgen. Als besonderer Vorteil ist 
dabei anzusehen, dai3 dadurch gezielt die das Ref erenzsignal 
stSrenden Gase oxidiert werden konnen, was die 
Signalauswertung vereinf acht oder Uberhaupt erst ermoglicht. 
In zweckmSiSiger Weise kSnnen zusatzlich zum Festelektrolyten 
auch die Meflelektroden poros sein, wodurch die Diffusion der 
Molekule des Mefigases zur Ref erenzelektrode weiter verbessert 
wird. 

Indem dem Festelektrolyten in den den Elektroden angrenzenden 
Bereichen Zusatze beigemischt werden, die den 
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Elektrodenstof f en entsprechen, wird die Elektrodenhaf tung und 
somit die Lebensdauer des Sensors verbessert. 

Besonders vorteilhaft ist es weiterhin, die Meflelektroden aus 
Halbleitern aufzubauen, wodurch die Selektivitat gegenuber 
einzelnen der nachzuweisenden Gaskomponenten bedeutend erhoht 
werden kann. 

Zeichnung 

Die Erfindung wird im folgenden anhand einer Zeichnung und 
einem Ausf Uhrungsbeispiel naher beschrieben- Figur 1 zeigt 
einen Schnitt durch einen erf indungsgemaflen Sensor. 

Beschreibung der Ausf uhrungsbeispiele 

In Figur 1 ist ein erf indungsgema/3er Sensor im Schnitt 
dargestellt, Ein isolierendes planares keramisches Substrat 6 
trSgt auf der einen Groi3flache in ubereinanderliegenden 
Schichten eine Ref erenzelektrode 3 aus vorzugsweise Plat in, 
einen porosen Festelektrolyten 5, Mei3elektroden 1 und 2 sowie 
eine gasdurchlassige Schutzschicht 4. Auf der 
gegenUberliegenden GroBflSche des Substrats ist eine 
Heizervorrichtung 7 mit Abdeckung 8 aufgebracht. 

Zur Bestimmung der Konzentration oxidierbarer Bestandteile in 
Abgasen wird der Sensor mittels der Heizervorrichtung 7 auf 
eine Temper atur zwischen 300 und 1000 'C, vorteilhaf terweise 
auf 600 'C erhitzt. 

Das Me/3gas diffundiert durch den porosen Festelektrolyten an 
die Ref erenzelektrode 3, die die Einstellung des Sauerstoff- 
Gleichgewichtspotentials katalysiert. Die Meflelektroden 1,2 
werden dagegen so aufgebaut, daJ3 sie eine reduzierte 
katalytische AktivitSt fur die Sauerstoff- 
Gleichgewichtsreaktion aufweisen. 



wo 9n 14,7961 



PCT/DE97/00380 



- 4 - 



Der Sensor erzeugt uber dem sauerstof f ionenleitenden 
Festelektrolyten eine Zellspannung durch eine erste mit Hilfe 
der Referenzelektrode eingestellte Halbzellenreaktion und 
exne zweite durch die zu bestimraenden oxidierbaren 
GasJcomponenten beeinfluflte Halbzellenreaktion an mindestens 
einer Mei3elektrode . Ober Kalibrierungskurven warden aus den 
Spannungswerten die Konzentrationen der Gaskomponenten 
ermittelt . 

Der erfindungsgemSfle Sensor ist somit im einfachsten Fall ntit 
einer Ref erenzelektrode , die die Gleichgewichtseinstellung 
des Gasgemisches katalysiert und einer MeBelektrode , die die 
Gleichgewichtseinstellung des Gasgemisches nicht Oder nur 
wenig zu katalysieren vermag, einsatzf ahig . 

Es ist jedoch auch moglich, zwei Meflelektroden aufzubringen 
wie in Figur 1 dargestellt, oder auch mehrere Mefielektroden' 
mit jeweils unterschiedlicher katalytischer Aktivitat zur 
Einstellung von Sauerstoff- Gleichgewichtszustanden. Die 
Mel3elektroden reagieren dann roit unterschiedlicher, von der 
Gasart abhSngiger Spannung, bezogen auf die 
Ref erenzelektrode . 

Bei Anordnungen mit zwei oder mehreren Meflelektroden mit 
unterschiedlicher katalytischer Aktivitat besteht auch die 
Mdglichkeit, Spannungen zwischen den Meflelektroden zur 
Bestimmung oxidierbarer Case auszuwerten. Bei 
Spannungsmessungen zwischen Elektroden, die in der oleichen 
Ebene und im gleichen Abstand zur Heizervorrichtung 
angeordnet sind, wie z.B. die Elektroden 1 und 2 in Figur 1 
wird zudem der Seebeck- Effekt ausgeschaltet . 

Durch Anordnungen mit mindestens zwei Meflelektroden besteht 
des weiteren die Moglichkeit, die Querempf indlichkeit einer 
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ersten Meflelektrode vollstandig oder zumindest teilweise 
durch das Signal einer weiteren Meflelektrode zu kompensieren 
indem die Empf indlichkeit dieser weiteren Meflelektrode auf 
die sterenden Gaskomponenten entsprechend eingestellt wird. 

Nach einer weiteren Ausf Uhrungsf orm ist der Festelektrolyt so 
ausgebildet, z.B. durch Zusatz von 0,01 bis 10 Vol.-% Plat in 
- Pulver, dafl der Festelektrolyt die zu messenden Gase 
katalytisch umsetzt, so dafl nur die dem thermodynamischen 
Gleichgewicht entsprechenden Gase an der Ref erenzelektrode 
ankoramen oder da/3 der Festelektrolyt nur die das 
Ref erenzsignal storenden Gase umsetzt. 

Nach einer weiteren Alternative werden zusStzlich zum 
Festelektrolyten eine oder mehrere Meflelektroden porSs 
ausgebildet, wodurch die Gasdif fusion zur Ref erenzelektrode 
erleichtert wird. 

Bezuglich der Zusammensetzung der MeOelektroden ist es 
moglich, metallische Elektrodenstof f e zu wShlen, wie sie z.B. 
in der JP-OS 60-61654 beschrieben sind, oder aber Halbleiter, 
die eine hohe spezifische Empf indlichkeit fUr bestimmte 
oxidierbare Gase haben. Besonders geeignet sind halbleitende 
Oxide Oder Mischoxide, die Akzeptor- und/oder Donator- 
dotiert sein konnen. Die hohe Empf indlichkeit von z.B. 
Akzeptor- und Donator- dotiertem n-leitendem Titandioxid ftir 
insbesondere ungesattigte Kohlenwasserstof f e ist durch die 
adsorptive Wechselwirkung der Orbitale der Pi-Bindungen der 
ungesattigten Kohlenwasserstof fe mit den Akzeptorplatzen auf 
der Halbleiteroberf lache bedingt. 

Damit der die Leitf ahigkeit verringernde Akzeptoranteil nicht 
in vollem Umfang elektronisch wirksam werden kann, ist es 
vorteilhaft, der Elektrode einen die Leitf ahigkeit erhohenden 
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Donator zuzusetzen, insbesondere in hdherer Konzentration als 
den Akzeptor. 

Ein Herstellungsverfahren fur einen er f indungsgema/3en Sensor 
beschreibt das nachf olgende Beispiel: 

Mit 7% Niob und 3% eines der Ubergangsmetalle Nickel, Kuofer 
Oder Eisen dotiertes Rutil wird als 30 pm dicks 
Siebdruckschicht auf ein Substrat aufgedruckt, das eine 
Referenzelektrode aus beispielsweise Platin und darOber eine 
Festelektrolytschicht tragt. Auf der gegenuberliegenden Seite 
des Substrats ist eine Heizervorrichtung aufoebracht Der 
sensor wird bei 1200 'c 90 Minuten iang mit einer Aufheiz- 
Mbkuhlrampe von 300 "C/Stunde gesintert. Der Festelektrolyt 
hat nach dem Sintern Poren im Groflenbereich von 10 nm bis 
lOOjim. 

Mit Hilfe einer isoliert zum Festelektrolyten angebrachten 
Platxnlexterbahn, die nur die Meflelektrode kontaktiert wird 
die Spannung an der so aufgebauten Zelle an einem Widerstand 
von 1 MOhm zwischen der Referenz- und der Rutilelektrode 
gemessen. Der Sensor wird dabei mit seiner Heizervorrichtung 
auf 600 "C erhitzt. 

Als Meflgas wird simuliertes Abgas mit 10 % Sauerstoff 5 % 
Wasser und 5 % Kohlendioxid sowie 30 ppm Schwef eldioxid 
emgesetzt. Oxidierbare Gase werden in den in der Tabelle 

angegebenen Mengen zugemischt, 

Zum Vergleich sind in der letzten Zeile der nachf olgenden 
Tabelle die Spannungswerte fUr eine Mischpotentialelektrode 
aus 20 % Gold und 80 % Platin angegeben, die eine 
Meflelektrode nach dem Stand der Technik darstellt.. 
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Tabelle: Spannungswerte (in mV) in Abhangigkeit von der 
Konzentration an oxidierbaren Gasen und der Zusammensetzung 
der Mei3elektrode 



Spannungen in mV 



Rut ilelekt rode 








Vergleichselektrode 


mit 7%Nb und 3% 


Ni 


Cu 


Fe 


20%Au und 80%Pt 


oxidierbare Gase 










(ppm) 










Propen 460 


150 


45 


60 


320 


180 


120 


36 


47 


280 


90 


90 


27 


35 


180 



H2 


460 


30 


12 


20 


500 




180 


17 


6 


10 


450 




90 


5 


3 


4 


380 


CO 


460 


40 


3 


16 


70 




180 


15 




7 


35 




90 


7 




6 


23 



Aus der Tabelle ist ersichtlich, dafl eine Rutil- 
Halbleiterelektrode rait 7 % Niob als Donator und 3 % Nickel 
als Akzeptor die groflte Selektivitat fiir Propen als 
Leitsubstanz zeigt. Das nach dem Stand der Technik bekannte 
Gold- Platin- System zeigt demgegeniiber eine besonders gro/3e 
Wasserstof f querempf indlichkeit . 
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Anspriiche 

1. Sensor zur Bestimmung der Konzentration oxidierbarer 
Bestandteile in einem Gasgemisch, insbesondere zur Bestimmung 
eines Oder mehrerer der Case NOx , CO, H2 and vorzugsweise 
ungesattigte Kohlenwasserstof f e , bei dem in 
ubereinanderliegenden Schichten auf der einen GroflflSche 
eines planaren, elektrisch isolierenden Substrats (6) 
eine die Gleichgewichtseinstellung katalysierende 
Ref erenzelektrode (3), 

ein ionenleitender Festelektrolyt (5) und 

mindestens eine dem MeBgas ausgesetzte Meflelektrode (1,2), 
die die Gleichgewichtseinstellung des Gasgemisches nicht oder 
nur wenig zu katalysieren vermag, 
angeordnet sind, dadurch gekennzeichnet , da/3 
der Festelektrolyt (5) porSs ist. 

2. Sensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl 

die Porengr6/3e des Festelektrolyten im Bereich von 10 nm bis 
100 pm liegt. 

3. sensor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 
der Festelektrolyt Zusatze enthSlt , die die Oxidation der zu 
messenden Gase oder nur die Oxidation der das Ref erenzsignal 
storenden Gase katalysieren. 

4. Sensor nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 die Mei3elektroden (1,2) poros sind. 
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5. Sensor nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , daJ3 er 
2wei Oder mehrere Meflelektroden aufweist. 

6. Sensor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
geJcennzeichnet, da/3 der PesteleJctrolyt (5) mindestens zwei 
iibereinanderliegende Schichten unterschiedlicher 
Zusainmensetzung aufweist, wobei die der Ref erenzelektrode (3) 
zuwandte Schicht das Material enthalt, aus dein die 

Ref erenzelektrode (3) besteht und/oder die der Mei3elektrode 
(1,2) zuwandte Schicht das Material enthalt, aus dem die 
Meflelektrode (1,2) besteht. 

1. Sensor nach einem der vorhergehenden Ansprviche, dadurch 
gekennzeichnet , dai3 die Meflelektroden (1,2) aus einem Oder 
mehreren Halbleitern bestehen. 

8. Sensor nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , da/3 der 
Halbleiter Akzeptor- und/oder Donator- dotiert ist, 

9. Sensor nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet , da/3 
der Halbleiter ein Oxid Oder ein ein- oder mehrphasiges 
Mischoxid ist, insbesondere ein Rutil oder Dirutil oder eine 
Mischung daraus. 

10. Sensor nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , da/3 der 
Halbleiter aus Titanoxid besteht. 

11 • Sensor nach einem der Ansprtiche 8 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet , daB der Donator in groBerer Konzentration als 
der Akzeptor vorliegt. 
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12. Sensor nach einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dafl der Donator ein Element mit hSherer 
Valenz als das oder die den Halbleiter bildenden Metalle ist. 

13. sensor nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet . da/3 der 
Donator Tantal und/oder Niob ist. 

14. Sensor nach einem der AnsprUche 8 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daJ3 der Halbleiter als Akzeptor ein oder 
mehrere Obergangselemente , insbesondere Nickel, Kupfer, 
Kobalt und/oder Chrom, vorzugsweise Nickel, Kupfer und/oder 
Kobalt und/oder Seltene Erden enthalt, 

15. Sensor nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet , dafi der 
Akzeptor als feste Losung oder als seggregierter Bestandteil 
im Halbleiter enthalten ist. 

16. Sensor nach einem der AnsprUche 8 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dafl der Halbleiter Donator und/oder Akzeptor 
in einer Konzentration von jeweils 0,01 bis 25 % enthSlt. 

17. Sensor nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dafl der 
Halbleiter 0,5 bis 15 % Niob and 0,25 bis 7 % Nickel, 
vorzugsweise 7 % Niob und 3 % Nickel enthalt.- 
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